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 第３章では，用いる環状 HAE 結合の化学構造が重合に与える影響を議論した。６員
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環 HAE が適切な歪をもつことを見出した。 
2. 環拡大カチオン重合では，種々ビニルエーテル誘導体をモノマーとして用いること
が可能であり，反応性にかかわらず環状構造を保持し環状高分子を与えることを見
出し，剛直性や溶媒に対する溶解性が異なる種々の環状高分子を簡便に合成可能と
した。また，環状ポリビニルエーテルにリビングラジカル重合の開始点であるハロ
エステルをあらかじめ導入し，リビングラジカル重合を組み合わせることで環状グ
ラフト共重合体を簡便に合成する手法を確立した。 
3. 本環拡大重合で得られるポリマーの構造，モデル反応などの解析から，分子量分布
が広くなる原因を明らかにし，モノマーが消費された後に，重合溶液を希釈すると
いう簡便な手法で分子量分布の狭い環状高分子を合成することに成功した。この手
法はブロック共重合にも展開可能であり，環状ジブロック共重合体の精密合成が可
能になった。 
4. 環状高分子の精密合成が可能になったので，同じ分子量の直鎖状高分子を別途合成
し，比較することで，環状形態が物性に及ぼす影響を調べた。まず，環状高分子は
末端がなく自由体積が小さいことから，直鎖状高分子と異なり，ガラス転移温度の
分子量依存性がほとんど見られなかった。さらに，溶液中での上限臨界溶解温度型
の感温性を示す高分子について，環状になると直鎖に比べて緩慢な感温性を示すこ
とを明らかにした。 
以上、本論文は前例の無かった環拡大カチオン重合を開発し，環状高分子を基盤とし
た高分子鎖構築の展開に加え環状高分子に特有の物理的性質に関する研究をまとめた
ものであり、学術上、実際上寄与するところが少なくない。よって、本論文は博士（工
学）の学位論文として価値あるものと認める。また、平成２９年２月１７日、論文内容
とそれに関連した事項について試問を行って、申請者が博士後期課程学位取得基準を満
たしていることを確認し、合格と認めた。 
 
 
